ヘリセン担持キラルシリカナノ粒子を用いる合成有機分子の形状認識と分離 by 宮川  雅道
ヘリセン担持キラルシリカナノ粒子を用いる合成有
機分子の形状認識と分離
































ェニルエタノール 1 を混合した。(S)-1 を混合した溶液では 7時間、(R)-1 を混合した溶液では
18時間で沈殿が始まり、不斉認識を示すことがわかった。 
これをもとに、(P)-nanoparticlesによる(±)-1 の光学分割を行った。(P)-nanoparticlesの溶液に















エチニルヘリセン 5 量体 P-5 の二重ラセンおよびランダムコイルの溶液に(P)-nanoparticles
を加えて沈殿の時間を調べた。P-5 は 25 °Cで二重ラセン、70 °Cでランダムコイルであり、
加熱冷却により可逆的に構造変化する。P-5 が二重ラセンの溶液に(P)-nanoparticles を加える

























である。4 今回、ブチル (R)-2-ヒドロキシ-2-フェニルエチルジスルフィド (R)-2、ビス((R)-2-
ヒドロキシ-2-フェニルエチル)ジスルフィド (R,R)-3、ジブチルジスルフィド 4 の平衡反応を
取り上げた。これらの化合物を(P)-nanoparticles に作用させると、(R,R)-3 で 20 時間と最も速
く沈殿し、(R)-2 の溶液中では 25 時間で沈殿し、4 では 48 時間以上分散していた。これをも
とに、(R)-2 を出発物質として(R,R)-3 を生成する平衡反応を検討した。 
ロジウムヒドリドテトラキス（トリフェニルホスフィン）錯体、トリフルオロメタンスル
ホン酸、トリ（p-トリル）ホスフィン、(R)-2 をクロロベンゼン中で反応させると、(R)-2, (R,R)-
3, 4 はそれぞれ 56%, 20%, 21%で得られた。逆反応を行って、これが平衡状態であることを確
かめた。次に(P)-nanoparticles を加えて、同条件で反応を行った。反応終了後、上清と沈殿に
含まれる(R)-2, (R,R)-3, 4 の収率を求めると、上清中は 37:12:26 であり、上述の場合とほぼ一
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